Electrochemical conversion of CO2 to fuels by Janko, Tanja
UNIVERZA V LJUBLJANI 





UNIVERZA V LJUBLJANI 
FAKULTETA ZA KEMIJO IN KEMIJSKO 
TEHNOLOGIJO 
VISOKOŠOLSKI ŠTUDIJSKI PROGRAM 
KEMIJSKA TEHNOLOGIJA 
Elektrokemijska pretvorba CO2 do goriv 
DIPLOMSKO DELO 
Tanja Janko 
MENTOR: Doc. dr. Črtomir Podlipnik 
Ljubljana, 2020 

IZJAVA O AVTORSTVU  
diplomskega dela 
Spodaj podpisani/-a Tanja Janko sem avtor/-ica diplomskega dela z naslovom: 
Elektrokemijska pretvorba CO2 do goriv. 
S svojim podpisom zagotavljam, da: 
• je diplomsko delo rezultat mojega raziskovalnega dela pod mentorstvom doc. dr. 
Črtomirja Podlipnika; 
• sem poskrbel/a, da so dela in mnenja drugih avtorjev, ki jih uporabljam v predloženem 
diplomskem/magistrskem delu, navedena oziroma citirana v skladu z navodili; 
• se zavedam, da je plagiatorstvo, v katerem so tuje misli oziroma ideje predstavljene 
kot moje lastne, kaznivo po zakonu (Zakon o avtorski in sorodnih pravicah – uradno 
prečiščeno besedilo (ZASP-UPB3) (Ur. list RS, št. 16/2007); 
• sem poskrbel/a za slovnično in oblikovno korektnost diplomskega/magistrskega dela; 
• je elektronska oblika diplomskega/magistrskega dela identična tiskani obliki 
diplomskega/magistrskega dela. 
V Ljubljani, 8.9.2020      Podpis avtorja/-ice: Tanja Janko 

Elektrokemijska pretvorba CO2 v goriva 
Povzetek: V diplomski nalogi sem preučevala, kako se lahko ogljikov dioksid 
elektrokemijsko pretvori v izdelke, kot so ogljikovodiki in alkoholi, pri čemer se kot gonilna 
sila konverzije uporablja obnovljiva energija. V prvem delu naloge sem si zastavila vprašanje, 
zakaj je raziskovanje metod za zmanjšanje antopogenega ogljikovega dioksida pomembno, 
nadaljevala pa sem z elektrokemijsko redukcijo ter opisom nekaj perspektivnih metod. 
Elektrokemijske metode, ki sem jih predstavila v nalogi, so sledeče: redukcija na kovinskih 
elektrodah v vodnem mediju, nevodni sistem za redukcijo, elektrokemijska redukcija z 
visokim tlakom, elektrokemijska redukcija z molekularnim katalizatorjem, ter redukcija z 
uporabo trdnega oksida.  
Ključne besede: Ogljikov dioksid, elektrokemična konverzija 
Electrochemical conversion of CO2 to fuels 
Abstract: In the bachelor thesis, I studied how carbon dioxide can be electrochemically 
converted into valuable products, such as hydrocarbons and alcohols, using renewable energy 
as driving force. In the first part of the thesis I addressed the question, why researching 
methods for removing anthropogenic carbon dioxide is important. I continued with the 
electrochemical reduction and a description of a few promising methods. Electrochemical 
methods I have presented in the thesis are: reduction on metal electrodes in aqueous media, 
non-aqueous solvent systems for CO2 reduction, high pressure electrochemical CO2 reduction, 
molecular catalyst assisted CO2 reduction and solid oxide approach to the reduction.  
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Razvoj naše človeške družbe (hitra rast prebivalstva) zahteva ogromno energije, ki se 
trenutno večinsko pridobiva iz neobnovljivih virov energije, kot so premog, nafta in zemeljski 
plin. Uporaba fosilne energije ima resne škodljive učinke na okolje, podnebje in zdravje 
planeta. Preučevala bom, kako lahko ogljikov dioksid elektrokemično pretvorimo v izdelke, 
kot so ogljikovodiki in alkoholi, pri čemer se kot gonilna sila konverzije uporablja obnovljiva 
energija. Trenutno večina goriv na osnovi ogljika, ki so v uporabi, izvira iz fosilnih virov. Pri 
sežigu fosilnih goriv pride do razgradnje (oksidacije) do ogljikovega dioksida (CO2) ter 
ostalih škodljivih produktov (CO, NOx in SOx), ki se sprostijo v našo atmosfero in s tem 
povzročajo spremembe v podnebju.  
Glavne težave pri redukciji CO2 , so visoki elektrokemijski potenciali, ki so potrebni za potek 
reakcije, slaba selektivnost ter slaba faradajska učinkovitost. Sicer lahko nekatere produkte, 
kot sta na primer CO in HCOOH, proizvedemo z nizko prenapetostjo in visoko faradajsko 
učinkovitostjo, vendar pri drugih, kot na primer metan, etilen in alkoholi, potrebujemo 
bistveno večje prenapetosti in nižjo selektivnost.  
Čeprav je bila reakcija Sabatier za pretvorbo CO2 in H2 v metan razvita leta 1902, sheme za 
delno sintezo tekočih goriv iz alternativnih virov pa so bile razvite že pred drugo svetovno 
vojno, do sedaj še nismo videli popolnoma trajnostnega sistema, kjer se ves CO2, proizveden 
v določenem sistemu, reciklira. [14] 
Z elektrokemijsko pretvorbo  želimo doseči uporabo CO2 kot vira ogljika in njegovo 
pretvorbo nazaj v koristne kemikalije oziroma produkte. Energija za to recikliranje pa mora 
prihajati iz vira, ki ne ustvarja svojega lastnega CO2; zato moramo za postopek učinkovitega 
recikliranja uporabiti obnovljivo energijo (sončna, vetrna, hidro itd.) ali jedrsko energijo. 
Reakcija redukcije CO2 s pomočjo obnovljivih virov (CO2RR) predstavlja učinkovito 
alternativo za uporabo prekinitvenih virov zelene energije (npr. sonca in vetra) za pretvorbo 
sicer odpadnega CO2 v kemično energijo v obliki goriv in surovin, kot so CO, metanol, etilen, 
propanol, fromat oziroma mravljična kislina in drugi (slika 1), kar ne samo zmanjšuje našo 
odvisnost od fosilnih goriv, ampak tudi blaži podnebna poslabšanja. [1,3]  
 
2. Problem fosilnih goriv 
Razvoj sistemov obnovljih virov energije je največji izziv za človeštvo v 21. stoletju. Vsi 
vidiki življenja na Zemlji so odvisni od razpoložljivosti čistih in dostopnih virov energije. [2] 
Količina porabe energije na Zemlji je leta 2001 znašala 13,5 TW. Pričakuje se, da se bo 
poraba do leta 2050 podvojila in do leta 2100 potrojila, kar predstavlja velik problem. Ker 
imajo fosilna goriva visoko energijsko gostoto in so (bila) relativno enostavno dostopna, 
večino potrebne energije še vedno pridobimo iz fosilnih goriv.  
V zadnjem času se čedalje bolj zavedamo, da izgorevanje fosilnih goriv škodljivo vpliva na 
podnebje in zdravje. Poleg globalnih podnebnih sprememb, ki jih je mogoče pripisati hitro 
naraščajoči koncentraciji CO2 v ozračju, so problematične tudi pretirane emisije nanodelcev 
PM 2.5/10, ki nastajajo pri izgorevanju fosilnih goriv in tvorijo smog. Odvisnost 
industrializiranih držav od uporabe fosilnih goriv (nafta, plin in premog), ter vedno večje 
povpraševanje po energiji so pogosto povod za meddržavne konflikte. [2] 





3. Ogljikov dioksid  
Ogljikov dioksid (CO2) je plin, ki je naravno navzoč v Zemljini atmosferi v majhnem deležu 
(0,04 %), kjer deluje kot toplogredni plin. [9] 
Ogljikov dioksid nastaja pri zgorevanju ob prisotnosti zadostne količine kisika, pri celičnem 
dihanju, ter pri procesu fermentacije. Rastline ga uporabljajo pri procesu fotosinteze, v 
katerem se za sintzo ogljikovih hidratov porabljata ogljik in kisik. V zameno pa sproščajo 
kisik v ozračje, ki ga heterofni organizmi potrebujejo za dihanje. [9] 
3.1. Fizikalne lastnosti ogljikovega dioksida 
Ogljikov dioksid je brezbarven plin, z gostoto 1,98 kg m−3 pri 298 K. Njegova gostota je 60% 
višja od gostote zraka. Molekula ogljikovega dioksida je sestavljena iz dveh atomov kisika in 
enega ogljika, ti so med sabo povezani s kovalentnimi vezimi (O=C=O) v linearni obliki. CO2 
je popolnoma oksidiran in zato ni zelo reaktiven in ni vnetljiv. [9] 
Ogljikov dioksid nima tečkočega agregatnega stanja pod tlakom 5,1 bara, in pri atmosferskem 
tlaku in temperaturah nižjih od 194,7 K se strdi v trdnino, ki jo imenujemo suhi led, pri 
temperaturah nad 194,7 K pa v procesu sublimacije, preide neposredno iz trdnega v plinasto 
stanje. Tekoči ogljikov dioksid se tvori samo nad tlakom 5,1 bara in njegova trojna točka je 
pri 216,55 K in tlaku 5,1 bara. Nad kritično točko, ki je pri 304,13 K in tlaku 73,8 bar, pa se 
pojavi v obliki, ki jo imenujemo super kritični ogljikov dioksid. [9] 
Super kritični ogljikov dioksid se je v zadnjih letih v industriji uveljavil kot pomembno topilo 
zaradi svoje vloge v kemijski ekstrakciji, ter zaradi svoje nizke toksičnosti in relativno 
majhnega vpliva na okolje. [22]  
Ogljikov dioksid je dobro topen v vodi, pri standardnih pogojih (298 K in 1 kPa) dana 
prostornina vode absorbira enako količino CO2. V vodi se približno 1 % raztopljenega 
ogljikovega dioksida pretvori v ogljikovo kislino, ki je šibka kislina. Ta se nato delno 
disociira in tvori bikarbonatne in karbonatne ione, katerih koncentracija je odvisna od pH. [9] 
3.2. Koncentracija CO2 v ozračju 
Zračni mehurčki, ujeti v led, nam omogočajo, da vidimo kakšna sta bila Zemljina atmosfera 
in podnebje v daljni preteklosti. Klimatske raziskave so pokazale, da so ravni ogljikovega 
dioksida v atmosferi višje, kot so bile kadarkoli v zadnjih 400.000 letih. V ledeni dobi je bila 
raven CO2 približno 200 delcev na milijon (ppm), v toplejših obdobjih pa so se gibale okoli 
280 ppm (nihanja prikazana na sliki 2). Leta 2013 so bile ravni CO2 prvič v zgodovini višje 
od 400 ppm (slika 3). [5] 
Ta nedavni dvig CO2 kaže na izjemno konstantno povezanost s sežigom fosilnih goriv in ga je 
mogoče dobro razložiti na podlagi preproste domneve, da približno 60 odstotkov emisij 
fosilnih goriv ostane v zraku. [5] 
Graf na sliki 2 prikazuje atmosferske ravni CO2, izmerjene v Observatoriju Mauna Loa na 
Havajih v zadnjih letih s povprečnim odstranjenim sezonskim ciklom. Graf na sliki 3, pa 
prikazuje ravni CO2 v zadnjih treh ledeniških ciklih, rekonstruiranih iz ledenih jeder. [4] 
Slika 2: Dvig deleža CO2 v ozračju v zadnjem desetletju. [4]















Tisoč let nazaj (0 = 1950)
Vir: NOAA - Rekonstrukcija iz ledenih jeder.
4. Globalno segrevanje 
Globalno segrevanje označuje višanje povprečne temperature na Zemljinem površju v 
zadnjem stoletju, ter njeno predvideno nadaljevanje.  
V zadnjih 150 letih, se je povprečna temperatura na Zemlji povišala za približno 0,75 °C in se 
bo v naslednjem stoletju predvidoma zvišala še za dodatnih 1,5 °C-4,5 °C. [16] 
Globalno segrevanje, ki nastaja zaradi vedno naraščajoče količine toplogrednih plinov v 
atmosferi, je posledica človeške dejavnosti v zadnjih 200 letih. Skokovita rast toplogrednih 
plinov v ozračju se je začela z industrijsko revolucijo in uporabo fosilnih goriv, kot so 
premog, nafta, bencin, zemeljski plin in se danes, kljub vedno večji ozaveščenosti 
prebivalstva o škodljivih posledicah še vedno nadaljujeje. [16] 
4.1. Toplogredni plini 
Glavni toplogredni plini, ki so odgovorni za višanje povprečne temperature so ogljikov 
dioksid, metan, amonijak, ozon in vodna para. Od 18. stoletja se je količina ogljikovega 
dioksida v Zemljinem ozračju povečala za 31 odstotkov. Tako visoke količine CO2 v 
Zemljinem ozračju so bile nazadnje zabeležene pred več milijoni let nazaj. Temperature na 
Zemljinem površju in morjih so se v obdobju med 19. in 21. stoletjem povečale za 0,75 °C. 
Od leta 1979 pa temperatura ozračja raste dvakrat hitreje kot temperatura oceanov. 
Segrevanje ozračja pa med drugim povzroča tudi taljenje ledenikov, kar posledično pomeni 
tudi povišanje morske gladine. Oceani pa lahko preko izhlapevanja vode, zaradi njihove 
visoke toplotne kapacitete oddajajo veliko več toplote kot kopno. [16] 
4.2. Preprečevanje globalnega segrevanja 
Za uspešno preprečevanje in ustavitev globalnega segrevanja je potrebno občutno zmanjšati 
porabo fosilnih goriv in izpuste ogljikovega dioksida ter ostalih toplogrednih plinov v ozračje. 
To bi lahko dosegli z uporabo alternativnih oziroma obnovljivih virov energije, ki bi 
zmanjšali odvisnost od fosilnih goriv. Iskanje ustreznih altrnativnih virov poteka že dlje časa, 
vendar do sedaj še ni dostopnih obnovljivih virov, ki bi bili cenovno in energetsko 
učinkovitejši od neobnovljivih virov.  
Potrebe po ustreznih ukrepih za zmanjševanje izpustov toplogrednih plinov in emisij, se 
svetovni voditelji dobro zavedajo. Nedavno sprejet Pariški sporazum, ki je do sedaj ratificiran 
s strani 148 držav po svetu, določa posamezne smernice in ukrepe, ki jim morajo države 
slediti z namenom omejitve globalnega segrevanja. [7] 
Glavni cilj sporazuma je omejitev dviga povprečne globalne temperature na največ 2°C, nad 
globalno temperaturo med predindustrijsko dobo, ter nadaljnje prizadevanje na omejitev 
povišanja temperature za 1,5°C. [7] 
Pariški cilji za globalni ”CO2 budget”: 50-odstotna možnost omejitve segrevanja na 1,5 ° C do 
leta 2100 in >66-odstotna verjetnost, da bo dosežen cilj 2 °C pomenijo, da bodo najvišje 
svetovne emisije CO2 dosežene najpozneje leta 2020 ter, da bodo bruto emisije upadale z ~40 
gigaton (metrične vrednosti) ogljikovega dioksida (GtCO2) / leta 2020, na ~24 do 2030, ~14 
do 2040 in ~5 do 2050 (slika 4 in 5). [8] 
Upoštevanje tega globalnega zakona o ogljiku pomeni vsaj omejitev kumulativnih skupnih 
emisij CO2 od leta 2017 do konca stoletja na ~700 GtCO2. Vendar pa obstaja tveganje, da ta 
cilj ne bo dosežen, zaradi povratnih emisij ogljika v biosferi ali (pre)počasni integraciji novih 
tehnologij za odstranjevanje antropogenega CO2. [8]

Slika 5: Graf zmanjšanja emisij CO2 - pariški sporazum. [8]
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Slika 4: Pot dekarbonizacije v skladu z pariškim sporazumom.  [8]
5. Elektrokemijska redukcija ogljikovega dioksida 
Prvi primeri elektrokemijske redukcije ogljikovega dioksida so iz 19. stoletja, ko so ogljikov 
dioksid z uporabo cinkove katode reducirali v ogljikov monoksid. Raziskave na tem področju 
so se po oljnem embargu v 70. letih prejšnjega stoletja stopnjevale. Elektrokemijska redukcija 
ogljikovega dioksida predstavlja možno sredstvo za proizvodnjo kemikalij ali goriv in 
pretvorbo ogljikovega dioksida (CO2) do organskih surovin, kot so mravljinčna kislina 
(HCOOH), ogljikov monoksid (CO), etilen (C2H4), etanol (C2H5OH) in metan (CH4). [19] 
5.1. Kemijska /Termodinamska stabilnost ogljikovega dioksida 
Linearna molekula CO2 je nepolarna, je popolnoma oksidirana in izjemno stabilna. Zaradi 
tega zelo stabilnega stanja poteka redukcija molekule ogljikovega dioksida počasi. Zato za 
učinkovito kemijsko konverzijo potrebujemo učinkovite in robustne elektrokatalizatorje. [18] 
Visok standardni redukcijski potencial (-1.9 V), potreben za pretvorbo CO2 v CO2–  je 
posledica visoke stabilnosti molekule CO2. [18] Visoka stabilnost je tudi pogost razlog za 
domnevo, da uporaba CO2 za proizvodnjo kemikalij ni primerna. To mnenje nedvomno velja 
glede oksidantov, kot je O2. Vendar poznamo več reakcij CO2, za katere ni potrebna nikakršna 
zunanja energija, ker reaktant lahko dobi dovolj energije za konverzijo že pri standardnih 
temperaturah. V to kategorijo sodijo reakcije CO2 s hidroksidi, amini ali olefini. Poleg tega je 
CO2 karboksilacijski reagent s pomočjo heterogene katalize v zmernih pogojih. Zato je CO2 
primeren vir ogljika in kisika za reakcijo na tako imenovane “aktivne vodike”, ki vsebujejo 
organske spojine. [10] 
Reakcije pretvorbe CO2 razvrščamo v dve glavni kategoriji glede na njihovo energijo [10] : 
• Reakcije, za katere ni potrebna velika količina zunanje energije. Te reakcije potekajo s 
pritrditvijo celotnega CO2 na drugi reaktant. Takšne reakcije pogosto imenujemo tudi 
karboksilacijske reakcije. Ta kategorija vključuje - med drugimi - proizvodnjo karboksilatov 
in laktonov (RCOOR), karbamatov (R1R2NCOOR3), sečnin (RRNCONRR), izocianatov 
(RNCO) in karbonatov (ROC(O)OR). [10] 
• Redukcije, ki zahtevajo precejšnjo količino zunanje energije, vključujejo izdelke, kot so: 
HCOO- (formati), [C(O)O]2 (oksalati), H2CO (formaldehid), CO, CH3OH, CH4 in C2H4. 
[10] 
Zunanja energija, ki jo zahteva druga kategorija oziroma skupina reakcij, se lahko pridobi iz; 
(i) toplote, (ii) izmenjave elektronov in (iii) obsevanja oz. fotonov. Te procese imenujemo 
toplotni, elektrokemični in fotokemični. [10] 
Za znižanje energetske ovire pa je potrebna neka oblika katalize, pa tudi visok tlak in 
temperatura, kot je shematično prikazano na sliki 6. [10] 
5.2. Reakcijski mehanizem   


Elektrokemijska redukcija CO2 na kovinski elektrodi je večstopenjski reakcijski postopek, ki 
običajno vključuje dve, štiri, šest ali osem elektronskih reakcijskih poti, ki se pogosto odvijajo 
na mejni plasti med elektrodo in elektrolitom, kjer je elektroda trdni elektrokatalizator, 
medtem ko je elektrolit običajno vodna raztopina, nasičena s CO2. [18] 
Ta katalitični postopek običajno vključuje tri glavne korake:  
• Adsorpcija CO2 na elektrokatalizatorju  
• Prenos elektrona in/ali migracija protona za cepitev vezi C-O in/ali nastanek vezi C-H 
• Desorbcija nastalih produktov iz površine elektokatalizatorja in razpršitev v elektrolit. 
Uporabljeni elektrokatalizator in uporabljeni potencial elektrode imata velik vpliv na končne 
produkte redukcije. Na splošno so reakcijski produkti mešanica ogljikovih spojin z različnimi 
oksidacijskimi stanji in pogosto vključujejo ogljikov monoksid (CO), format (HCOO-) ali 
mravljično kislino (HCOOH), metan (CH4), etilen (C2H4), etanol (C2H5OH), metanol 
(CH3OH) itd.  
Mehanizem reakcije je odvisen od vrste, narave in morfologije katalizatorja, relativne 
selektivnosti katalizatorja do določenega intermedianta, števila prenesenih elektronov in 


















Slika 6: Nekatalizirana reakcija vs. katalizirana reakcija. [10]
Kot že omenjeno, se reakcija elektrokemične redukcije CO2 (CO2RR) odvija v treh korakih. 
Prvi korak vključuje tvorbo ključnega intermediata CO2-. Ta korak, je tisti, ki najbolj omejuje 
hitrost reakcije, predvsem zaradi strukturne prerazporeditve. Ta proces zahteva ogromno 
energije, običajno je potrebna prenapetost -1,9 V proti reverzibilni vodikovi elektrodi, da ta 
kinetično počasen proces redukcije poteka zadovoljivo hitro. Zelo reaktivni CO2- nato 
sodeluje pri več reakcijah prenosa protonov in elektronov (PCET), ki potečejo skoraj v 
trenutku. [18] 
5.3. Pomembni parametri   
i. Izkoristek reakcije pri redukciji CO2  
Obstajata dva pomembna parametra, Faradajev izkoristek in energijski izkoristek. Faradajev 
izkoristek, je opredeljen kot odstotek porabljenih elektronov za tvorbo določenega produkta in 
ga lahko preprosto izrazimo kot:  
                                                           (1) 
kjer je z število prenesenih elektronov, n število molov ciljnega produkta, F Faradajeva 
konstanta in Q količina porabljenega ali prepuščenega naboja. [18] 
Energijski izkoristek pa je količina energije v izdelkih, deljena s količino električne energije, 
dane v sistem, kar je celotna poraba energije sistema in se lahko izrazi kot: 
                                                                        (2) 
ii. Prenapetost 
Prenapetost je razlika med uporabljenim potencialom (začetnim potencialom) in referenčno 
elektrodo, pri kateri željeni produkt dobimo v zaznavni količini, in standardnim redukcijskim 
potencialom (Eo), ki je podan kot: [18] 
                                                                                                        (3) 
     
iii. Gostota toka 
Gostota toka je razmerje med električnim tokom in geometrijsko površino delovne elektrode. 
[18]  
Farada jev izkor istek ( % ) =
z × n × F
Q
× 100 %




η = Eporabl jeni − Eo
6. Mehanizem elektrokemične redukcije CO2 na kovinskih 
elektrodah v vodnem mediju 
Potek redukcije na kovinski elektrodi je predvsem odvisen od izbrane elektrode. Na spodnji 
shemi je prikazanih nekaj poti, po katerih lahko pride do redukcije CO2 na podlagi 
uporabljene elektrode. [14] 
Prvi korak, tvorba CO2-, je ključnega pomena, saj je korak, ki določi, ali bo produkt redukcije 
CO ali format. Visokoenergijski intermediat CO2- zlahka reagira bodisi z vodo (v tvorbo 
formata ali CO) ali s čim drugim, kar je v raztopini, kar vključuje tudi drugo molekulo, na 
primer CO2. Naslednji koraki redukcije potečejo zelo hitro po tvorbi intermediata. 
Stabilizacija tega visokoenergijskega intermediata je torej ključnega pomena za doseganje 
visoke stopnje in energetsko učinkovitega postopka redukcije CO2. [14] 
Kovinske elektrode lahko na splošno razdelimo v tri kategorije, glede na njihovo sposobnost 
vezanja intermediata CO2- ter sposobnost reduciranja CO.  
1. Prva skupina vključuje kovine, kot so Pb, Hg, V, Sn, Cd in Tl. Te kovine ne vežejo 
intermediata  CO2•- in nimajo sposobnosti redukcije ogljikovega monoksida, kot produkt 
nastane format oz. mravljična kislina. [11, 14] 





2. Druga skupina je sestavljena iz kovin, kot so Au, Ag, Zn in Ga, ki vežejo 
intermediat CO2- v različnih stopnjah, vendar ne morejo reducirati CO, zato je 
običajno CO glavni produkt. [11, 14] 
3. Tretja skupina vključuje samo baker, ki veže intermediat CO2- in tudi reducira 
CO, kot produkte alkohole in hidrokarbonate. [11, 14]  
Kovine kot so Fe, Pt in Ti, pa vežejo vodik dovolj močno, da do redukcije ogljikovega 
dioksida v vodnem mediju sploh ne pride.   
Ker se redukcija običajno izvaja v vodnih medijih, je treba upoštevati tudi izločanje vodika na 
elektrodi (HER - hydrogen evolution reaction), ki tekmuje s CO2 in je za večino kovin bolj 
ugodna.  
Medsebojni vpliv ogljikovega dioksida in vode je prikazan v ravnotežni reakciji na spodnji 
shemi. Ko se CO2 vnese v vodni sistem, se vzpostavi vrsta reverzibilnih reakcij. [14] 
Relativna razmerja se sicer lahko prilagajajo s spreminjanjem pH, vendar bo povečanje pH 
povzročilo povečanje količine raztopljene karbonatne zvrsti v raztopini. Čeprav se to zdi hiter 
in enostaven način za doseganje visoke koncentracije CO2 v vodnih raztopinah, velja, da je 
raztopljeni CO2 (CO2 (aq) na zgornji shemi) edina zvrst, ki jo lahko elektrokemično 
reduciramo na kovinskih elektrodah. [14] 
7. Elektrokemijska redukcija CO2 z visokim tlakom 
Majhna topnost CO2 v vodi pri zunanjem tlaku in temperaturi, je ena izmed večjih ovir, s 
katero se srečujemo pri elektrokemični redukciji CO2 v vodnih medijih. Nasičena voda s CO2 
vsebuje le 0,034 M CO2 pri standardni temperaturi in tlaku. Preprosta rešitev tega problema je 
povečanje tlaka v sistemu. S tem se po Henryjevem zakonu zviša koncentracija CO2 in se 
hkrati ohrani vodno okolje. [14] 
V devetdesetih letih je bilo vloženega veliko dela v optimizacijo tega pristopa za 
elektrokemijsko redukcijo ogljikovega dioksida. Kljub temu, da so ta poročila razmeroma 
stara, vsebujejo nekatera izmed njih najvišje gostot toka in izkoristke redukcije CO2, kar so jih 
kdaj navedli v literaturi (tabela 1). [14] 
Navadno se visokotlačni avtoklav, kot je prikazan na sliki 7, uporablja za študije elektrolize 
CO2 z visokim tlakom. Ker so te visokotlačne naprave skoraj vedno izdelane iz kovine, je 
treba upoštevati več pogojev, da zagotovimo pravilno delovanje pri poskusih z elektrolizo. Za 
izolacijo elektrolita iz kovinskega avtoklava je treba uporabiti stekleno ali teflonsko oblogo. 
Tudi magnetno mešanje je ključnega pomena, saj naj bi ti poskusi presegli nekatere omejitve 
masnega prenosa, ki so povezane z elektrolizo CO2, poskusi pa se na splošno izvajajo pri 
statičnem tlaku. [14] 







Večinski produkt Faradajev 
izkoristek (%)
1 Pt 30 -1,28 163 HCOO- 50,4
2 Cu 30 -1,44 163 HCOO- 53,7
5 Sn 30 -1,19 163 HCOO- 92,3
6 Pb 30 -1,37 163 HCOO- 95,5
8 Pb 50 -1,56 0,7 HCOO- 88
9 Bi 30 -1,22 82,7 HCOO- 82,7
10 Ag 20 -1,02 300 CO 86,0
11 Pd 20 -1,13 300 CO 57,5
12 Rh 30 -1,21 163 CO 61,0
 
 
Torej, kot pričakovano, se s povečanjem koncentracije CO2, ki je posledica povišanega tlaka, 
poveča tudi konverzija ogljikovega dioksida. V študijah, kjer so uporabili bakrene elektrode, 
so raziskovalci opazili zelo zanimive povezave, ki se nanašajo na tlak CO2 in gostoto toka. 
[14] 
Redukcija CO2 pod visokim  tlakom izstopa kot ena najbolj uporabnih metod za izvedbo 
komercialnega elektrokemijskega procesa glede na visoke gostote toka in izkoristke, ki jih 
opazimo na različnih elektrodah. Kljub sorazmerno preprostim metodam in uporabi običajnih 
kovinskih elektrod, so raziskovalci lahko uporabili več amperov toka na kvadratni centimeter 
- nekaj kar do pred kratkim ni bilo doseženo z nobeno drugo metodo. Tako visoke vrednosti 
toka, je bilo do sedaj možno dobiti samo z visoko temperaturnimi trdno oksidnimi 
katalizatorji. [14] 

















8. Nevodni sistemi topil za redukcijo CO2  
Kot večina pristopov k elektrokemijski redukciji CO2 so bila tudi nevodna topila temeljito 
raziskana. Običajno pričakujemo, da bomo z nevodnim sistemom povečali topnost CO2 v 
primerjavi z vodo. Na primer metanol raztopi več kot 4-krat več CO2 kot voda v običajnih 
pogojih, zato lahko nevodno topilo uporabimo kot alternativo metodi z visokim tlakom. [14] 
Preizkušene so bile različne kovinske elektrode zaradi njihovih lastnosti redukcije CO2 v 
metanolu. Poročali so o izjemno visokih gostotah toka na bakreni elektrodi v metanolu, 
vendar pri predstavitvi podatkov ni bilo vključenih podatkov o električnem potencialu 
procesa. 
Pri uporabi nevodnih sistemov topil za konverzijo CO2,  je interakcijo med topilom in 
molekulo ogljikovega dioksida mogoče obravnavati kot neko vrsto katalize za znižanje 
aktivacijske energije. Vendar mora voda še vedno biti prisotna v sistemu, saj ni zaželeno, da 
bi se izdelki drastično razlikovali od produktov, ki nastanejo pri redukciji v vodnem mediju. 
Kot lahko razberemo iz tabele 4, je favoriziran izdelek v nevodnih sistemih CO, ne glede na 
material elektrode. To je deloma posledica pomanjkanja vode v večini teh sistemov, kar 
izključuje možnost, da bi na elektrodah učinkovito proizvajali format, tudi na elektrodah, 
katere bi sicer dajale prednost proizvodnji formata (na primer svinec (Pb) ali indij (In), 
primera 1 in 2 v tabeli 2). [14] 
Tabela 2: Elektrokemijska redukcija CO2 v brezvodnih medijih [14]









1 Pb -2,4 n/a Propilen 
karbonat
H2C2O4 73,3
2 In -2,4 n/a Propilen 
karbonat
CO 85,3
3 p-InP -1,9 50 MeOH CO 60
4 p-InP -2,7 100 MeOH CO 93
5 p-GaAs -2,7 100 MeOH CO 82
6 p-Si -2,3 50 MeOH CO 75
7 Cu -2,8 15 MeOH CH4 20
8 Polianilin -0,16 10,7 MeOH CH3COOH 57
9 Cu -3,5 70 MeOH CO 84
Ena izmed večjih ovir pri tej obliki konverzije CO2 so stroški, saj je velika večina nevodnih 
topil veliko dražja od vode, še posebej to velja za ionske tekočine. Vendar, ker se ta topila v 
reakciji ne porabijo, jih lahko obravnavamo kot katalizatorje, ki bi jih večkrat reciklirali ali 
neprekinjeno uporabljali v pretočnem sistemu. [14] 
9. Redukcija CO2 z molekularnim katalizatorjem 
Uporaba molekularnih katalizatorjev pri redukciji CO2 je sorazmerno star koncept. 
Molekularna kataliza omogoča doseči visoko selektivnost in nizek potencial v primerjavi z 
redukcijo na kovinski površini. Običajno se molekularni katalizator na sicer neaktivni 
elektrodi lahko reducira in nato kemično reducira CO2. [14] 
V literaturi najdemo poročila o vezavi molekularnega kataliztorja na elektrodo, s katerimi se 
doseže močnejša interakcija med katalizatorjem in elektrodo. Prav tako je možna uporaba 
netopnih katalizatorjev, ki so fizično priključeni na površino elektrode. Ti na ogljikov dioksid 
delujejo posredno, ne pa direktno kot kovinske elektrode.  
Čeprav se postopek redukcije CO2 z molekularnim katalizatorjem fundamentalno razlikuje od 
ostalih, je proizvodnja sistema primerljiva, ko je cilj proizvajati izdelke iz redukcije CO2. 
Običajno sistemi, ki vključujejo homogene molekularne katalizatorje, težko dosegajo visoke 
gostote toka, zato na tem področju ne morejo konkurirati kovinskim katalizatorjem.  
V zadnjem času se veliko pozornosti posveča molekularnim katalizatorjem za redukcijo CO2 
z dobrim razlogom: obstaja možnost, da bodo molekulski katalizatorji izboljšali dva glavna 
problema redukcije CO2, to sta znižanje potrebne prenapetosti ter povečanje selektivnosti do 
želenega izdelka. [14] 
Zdi se, da če bi selektivnost in katalitične sposobnosti teh molekul združili s trdnim 
kovinskim katalizatorjem, bi lahko rešili glavne težave, s katerimi se zdaj spopada 
elektrokemična redukcija CO2. [14]  
1
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Cu -1,4 20 Bmim-PF6 CO 50
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-1,71 5,8 Bmim-BF4 in 
MeCN
CO 95
Tabela 2: Elektrokemijska redukcija CO2 v brezvodnih medijih [14]









10. Redukcija z uporabo trdnega oksida  
Uporaba celice za elektrolizo trdnih oksidov (SOEC - solid oxide electrolysis cell) za 
redukcijo CO2 v CO se bistveno razlikuje od katere koli od prej navedenih metod, saj se 
uporabljajo visoke temperature (običajno ~ 800–900 °C), ki omogočajo tako kemično kot tudi 
elektrokemijsko redukcijo CO2. [14] 
SOEC je sestavljena iz treh delov: visokotemperaturnega ionskega prevodnega elektrolita 
(navadno cirkonija, stabiliziranega z itrijem oziroma YSZ), katode (Ni-kermeti ali keramično-
kovinski materiali, na primer lanthanum strontium mangan - LSM) in anode. [14, 15] 
Slika 8 predstavlja tipično postavitev za enojno tri elektrodno trdno oksidno celico. Proces 
vključuje disociacijo CO2 v CO in atome kisika, ki se skozi elektrolit pomikajo do anode, kjer 
se združijo in tvorijo O2. Veliko zanimanje za elektrokemijsko konverzijo CO2 v SOEC-ju je 
povezano z energijsko učinkovitostjo postopka in zelo visokimi gostotami toka, ki jih SOEC 
lahko podpirajo. Ta pristop je razmeroma nov. Eno prvih poročil o tem postopku, je opis 
regenerativne gorivne celice, ki je bila predlagana za raziskovalno misijo na Marsu, kjer se je 
CO ponoči oksidiral do CO2, da bi ustvaril energijo, nato pa se CO2 reducira na CO, da bi 
shranil energijo za čez dan. Prvotno je bil ta postopek predviden zaradi visoke koncentracije 
CO2 v Marsovem ozračju. [14] 
Večina dela na tem področju je osredotočenega na poskuse ko-elektrolize CO2 in pare, z 












namenom istočasne proizvodnje CO in H2. Ta pristop je idealen z vidika nadaljnje predelave, 
kjer se izdelek lahko neposredno dovaja v reaktor Fischer-Tropsch za proizvodnjo višjih 
ogljikovodikovih produktov ali metanola. [14] 
Kemične komponente, prisotne v celici za elektrotrolizo trdnega oksida, so: CO2, H2O, H2 in 
CO, kar vzpostavlja možnost reverzibilne reakcije. [14] 
Kot rezultat tega ravnotežja je težko izračunati faradajev izkoristek, ki ga na splošno 
povezujemo z elektrokemijsko redukcijo CO2, saj je kot produkt nastal CO, ki pa bi lahko bil 
posledica neposredne elektrokemijske redukcije CO2 , ali pa kemijske reakcije CO2 s H2. [14] 
Redukcija emisij CO2 v SOEC se drastično razlikuje od redukcije CO2 v običajni 
elektrokemični celici. SOEC tako predstavljajo novo pot k zmanjšanju emisij CO2. Vendar 
ima SOEC eno ključno pomanjkljivost, in sicer da celice na splošno lahko vzdržijo le zelo 
omejeno število polnilnih ciklov, kar občutno zmanjša njihovo življenjsko dobo. [14] 
11. Elektrokemijska produkcija acetilena iz CO2  
Acetilen je kemijska spojina s formulo C2H2, je ogljikovodik in najpreprostejši alkin. Zaradi 
trojne C-C vezi, ima zelo širok spekter uporabe. Lahko se uporablja kot gorivo ali prekurzor 
za polimere, druga goriva, premaze, topila, lepila in mnoge druge ogljikove produkte. [23, 24] 
Razvita je bila elektrokemijska strategija z litijevim ciklom, v katerem lahko nastane acetilen. 
Ta proces ima zelo ugodno gostoto toka in selektivnost. [23] 
Katoda: 2Li+ + 2e- ➔2Li  
Anoda: 2OH ➔ H2O + 1/2O2(g) + 2e-  
Skupna: 2LiOH ➔ 2Li + H2O + 1/2O2   
Direktna reakcija kovinskega Li s CO2 v Li2C2: 2Li + 2CO2  ➔ Li2C2(s) + X  
X:  
6CO2 + 10Li ➔ Li2C2(s) + 4Li2CO3  
2CO2 + 10Li ➔ Li2C2(s) + 4Li2O 
Hidroliza: Li2C2(s) + 2H2O  ➔ 2LiOH + C2H2(g)  
Aktivna površina LiO, ki nastane iz LiOH, reagira z virom ogljika in tvori Li2C2, ta pa se 
hidrolizira in tvori acetilen in regenereria LiOH. Pri uporabi plinastega CO2 ta doseže 15% 
tokovno učinkovitost, kar pa predstavlja 82% izkoristek, glede na stehiometrično proizvodnjo 
kisikovih stranskih produktov, kot na primer LiCO3 in/ali Li2O. Nadaljnji razvoj te strategije 
lahko vodi do trajnostne poti za proizvodnjo ogljikovih goriv in kemikalij. [23] 
12. Pogoji uporabe ogljikovega dioksida kot surovine 
Proces, ki uporablja ogljikov dioksid kot surovino z namenom zmanjšanja njegovih emisij v 
ozračje, mora izpolnjevati tri ključne zahteve: 
1. Nov proces mora zmanjšati celotne emisije CO2 v primerjavi s postopkom, ki je 
trenutno v uporabi.  
Zmanjšanje celotne emisije CO2 pri dani uporabi ni enostavno količinsko opredeliti. Tak cilj 
pomeni, da je treba v novem procesu minimalizirati energijsko in masno ravnovesje. 
Zmanjševanje energije pomeni nadzor več procesnih parametrov, kot so temperatura, tlak, 
poraba energije (kakovost in količina) na splošno ter ločevanje, izolacija, čiščenje po koncu 
reakcije. Nadzor mase zahteva bolj neposreden (manj korakov), učinkovit (z visokim 
izkoristkom) in selektiven (nadzor entropije izdelka) proces, z zmanjšanjem odpadkov (plin, 
tekočina, trdna snov). [20, 21] 
2. Nov proces mora biti varnejši in okolju prijaznejši 
Izvajanje varnejših in ekološko združljivih procesov je ključnega pomena na katerem koli 
področju. Izogibanje strupenim reagentom in stranskim proizvodom bo zmanjšalo stroške 
predelave, hkrati pa bo imelo manjši vpliv na okolje, predvsem če gledamo končno obdelavo, 
skladiščenje in odpadke.  
Pri delu s CO2 moramo vedeti, da kljub temu, da CO2 ni strupena snov, lahko pride do 
zadušitve pri koncentracijah nad 10%. Sicer pa v nadzorovanih pogojih uporabe ne povzroča 
resne zaskrbljenosti, saj se varni pogoji ustvarijo in izvajajo brez težav.  [20, 21] 
3. Nov proces mora biti ekonomsko upravičen 
Tudi ta vidik je precej zapleten, saj je treba upoštevati več dejavnikov. Pri načinu izvajanja 
postopka (kemična sinteza ali kateri koli drug industrijski postopek) moramo upoštevati vse 
ustvarjene odpadke in na splošno obremenitev okolja. Primerjavo metodologij ali tehnologij 
je potrebno opraviti ob upoštevanju "globalnih stroškov" blaga ali storitve, ki ne vključujejo 
le proizvodnih stroškov (npr. stroškov kemikalije na ravni proizvodnega obrata), temveč tudi 
vse dodatne stroške, povezane s proizvodnjo in uporabo tega blaga ali storitve. Potrebna pa je 
tudi analiza življenjskega cikla (LCA), ki primerja vse korake, povezane s proizvodnjo, 
uporabo in odstranjevanjem izrabljenih proizvodov. [20, 21] 
13. Industrijska uporaba ogljikovega dioksida  
   
Kot vidimo iz zgornje sheme, ima ogljikov dioksid širok spekter uporabe v prehrambeni, 
kemični industriji in petrokemiji.  
Vendar je v industriji trenutno le nekaj izdelkov, ki se jih proizvaja iz CO2. Le-ti vključujejo 
sečnino ali ureo, salicilno kislino, metanol in nekatere anorganske in organske karbonate. V 
laboratorijskem merilu se ogljikov dioksid občasno uporablja za pripravo karboksilnih kislin. 
Vendar pa noben elektrokemični postopek, ki vključuje CO2, ni komercializiran. [19] V 
nadaljevanju bom naštela najbolj pogoste procese, kjer se uporablja CO2. 
13.1. Sinteza sečnine 
Med zgoraj naštetimi kemikalijami, se za proizvodnjo sečnine porabi največ CO2. Urea se 
proizvaja pri okoli 185-190 °C in v tlačnem območju od 180 do 200 atm, kjer CO2 reagira z 
amonijakom. V procesu pride do dveh ravnotežnih reakcij z nepopolno pretvorbo reaktantov. 
V prvem koraku nastane amonijev karbamat (H2N-COONH4) s stikom tekočega amonijaka s 
plinastim CO2 pri visoki temperaturi in tlaku. Ta reakcija je hitra in eksotermna. Nato 
amonijev karbamat razpade na sečnino in vodo. Ta druga reakcija je počasna in endotermna. 
Nekonvertirani CO2 in amonijak, skupaj s karbamatom, ki ne razpade, je treba predelati in 
ponovno uporabiti. [10, 12, 13] 
Celotna reakcija CO2 in amonijaka pri tvorbi sečnine je eksotermna. Zato se toplota, 
proizvedena s prvo reakcijo, uporablja za pogon druge. Podobno reagira etilen diamin s CO2, 
da dobimo 2-imidazolidinone oziroma ciklične sečnine: 
Takojšnja uporaba
Kemijska ali biološka 
konverzija
- Superkritični CO2 
- Prehrambena industrija 
- Čiščenje odpadne vode
- Goriva (metanol, etanol, dizelsko gorivo, …) 
- Intermediati (Mravljična kislina, …) 
- Polimeri (polikarbonat, poliuteran, …) 






13.2. Sinteza salicilne kisline 
Kolbe-Schmittova reakcija, prikazana na spodnji shemi, uporablja CO2 kot surovino. V tej 
reakciji karboksilacije reagira CO2 z natrijevim fenolatom pri 100 atm in 125 °C. Produkt nato 
obdelamo z žveplovo kislino in kot produkt te reakcije dobimo 2- hidroksibenzojsko kislino 
oziroma salicilno kislino. To lahko uporabimo za proizvodnjo velikega števila specialnih in 
finih kemikalij, kot so na primer acetilsalicilna kislina (sintetični aspirin), salicilni amid, fenil 
salicilati, itd.. 
Čeprav lahko proizvodnja nekaterih kemikalij prispeva k težavi s fiksacijo oziroma vezavo 
ogljikovega dioksida, je zaenkrat glavni namen proizvodnje surovin, ustvariti večjo vrednost, 
ne pa zmanjšati emisije ogljikovega dioksida. [10, 12, 13] 
Tabela 3: Nekaj spojin, ki se proizvajajo iz ogljikovega dioksida. [10]
Kemikalija Molekulska 
formula
Letna proizvodnja Letna poraba CO2 kot 
surovine v procesu 
proizvodnje
Urea 150 milijonov ton 112 milijonov ton
Metanol 100 milijonov ton 2 milijona ton
Salicilna 
kislina
70 tisoč ton 30 tisoč ton
Ciklični 
karbonati
80 tisoč ton 40 tisoč ton
Tabela 3: Nekaj spojin, ki se proizvajajo iz ogljikovega dioksida. [10]
Kemikalija Molekulska 
formula
Letna proizvodnja Letna poraba CO2 kot 
surovine v procesu 
proizvodnje
14. Zaključek 
Elektrokemijsko redukcijo CO2 lahko obravnavamo kot zelo obetaven pristop za zmanjšanje 
koncentracije atmosferskega CO2, ki je v zadnjih letih v velikem porastu. Prav tako, pa nam ta 
pretvorba prinese zelo uporabne organske produkte, kot so mravljična kislina (HCOOH), 
ogljikov monoksid (CO), metan (CH4), metanol (CH3OH), dimetil eter (CH3OCH3) in druge 
pri skoraj zunanjih pogojih.  
Čeprav o dejavnikih, ki vplivajo na elektrokemijsko redukcijo, vemo veliko več kot pred 
desetletji, še vedno obstaja veliko negotovosti in neraziskanih možnosti ter veliko težav s 
sedanjimi katalizatorji in pogoji. 
Mehanizme, ki so bolj učinkoviti pri redukciji, je treba v celoti razumeti in uporabljati na 
heterogenih katalizatorjih, saj so le-ti uporabni v industriji. 
Če primerjamo elektrolizo v vodnem mediju in ne-vodnem mediju, je očitno, da je ne-vodni 
medij boljša izbira za elektrokemijsko redukcijo. V vodnem mediju smo omejeni na uporabo 
CO2, ki je raztopljen v vodi, ki pa se ga pri sobnih pogojih žal ne raztopi veliko. Prav tako pri 
redukciji v vodnem mediju na kovinskih katodah pride do tekmovanja za nastanek produkta 
med CO2 in vodikom in moramo zato izbrati ustrezno katodo. 
Kot opisano v poglavju 7., je možna rešitev na problem koncentracije CO2 v vodnem mediju 
redukcija z uporabo visokega tlaka. Z visokim tlakom dosežemo višjo koncentracijo CO2 v 
vodnem mediju ter posledično dobimo več produkta. Menim, da si ta metoda zasluži več 
pozornosti zaradi svoje sposobnosti redukcije večjih količin CO2. 
Zanimivo področje je tudi elektroliza CO2 z uporabo celice iz trdnega oksida. Kaže se kot 
zelo obetavna, vendar je potrebno preučiti njihovo trajnost, saj zaenkrat kaže, da imajo te 
celice zelo omejeno življenjsko dobo. Prav tako je potrebno njihove aktivne mehanizme in 
skupni vložek energije primerjati s tradicionalnimi elektrokemičnimi celicami.  
Naraščajoča koncentracija CO2 v našem ozračju kliče po drastičnih spremembah. Potrebe po 
učinkovitem odstranjevanju ogljikovega dioksida iz ozračja se zavedamo sedaj bolj kot kdaj 
koli in prav iz tega razloga sem si izbrala temo moje diplome. Znanstevniki raziskujejo 
elektrokemijsko konverzijo z namenom zmanjšanja koncetracije ogljikovega dioksida v 
ozračju in čeprav še ni industrijsko uveljavljena, se kaže kot perspektiven postopek.  
K zmanjšanju koncentracije ogljikovega dioksida, pa bi lahko pripomogli že sedaj, in sicer če 
bi prenehali z uporabo fosilnih goriv in le-te zamenjali za obnovljive vire energije, kot na 
primer veterna, sončna, termalna in ostale. Poleg tega je dober energijski vir tudi jedrska 
energija, pri kateri praktično ni emisij ogljikovega dioksida.  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